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Termogravimetrinen analyysi on näytteen painon muutoksen havainnointia lämpötilan 
ja ajan suhteen. Kyseisellä menetelmällä voidaan tutkia aineiden termisiä ominaisuuksia 
ja koostumusta sekä tunnistaa seoksista eri aineita. Suoritettu työ tehtiin Tampereen 
teknillisen yliopiston Materiaaliopin laitoksella Muovi- ja elastomeeritekniikan 
tutkimusryhmässä. Työn tavoitteena oli tarkastella TGA-laitteiston hyödyllisyyttä 
muovien vanhenemisen tutkimuksessa ja saada vertailtavia tuloksia eri muovilajien sekä 
vanhennusaikojen välille. Osatavoitteena työssä oli myös kouluttaa työn suorittaja 
laitteiston käyttöön ja muovin UV-vanhennusprosessiin. Tarkoituksena työssä oli 
suorittaa muovilevyjen valmistus, vanhennus ja mittaus. Tähän kuuluivat myös 
vanhennusaikataulun suunnittelu ja ajo-ohjelman valinta. 
 
Vanhennettavina muoveina työssä käytettiin polypropeenia ja polystyreeniä. 
Kummastakin näistä muovista valmistettiin puolen millimetrin paksuisia levyjä, joita 
vanhennettiin 120 tunnin aikaväleillä 960 tuntiin asti. Vanhennus toteutettiin UV-
kaapissa fluoresenssi lamppujen avulla seitsemän viikon aikana. Tämän jälkeen TGA 
mittaukset suoritettiin PerkinElmer STA 6000 laitteistolla. Mittauksessa ajokaasuina 
käytettiin happea ja typpeä. 
 
Mitatuissa tuloksissa hapen ja typen välillä oli havaittavia eroja. Myös saaduista 
kuvaajista päätellen typpi toimi parempana ajokaasuna, sillä se erotti vanhennusajat 
paremmin toisistaan. Happi puolestaan nopeutti muovien hajoamista, tehden näin 
eroista pienempiä. Polypropeenin ja polystyreenin välillä oli huomattavia eroja 
mittauksissa, mikä on myös kirjallisuudesta havaittavissa niiden sulami- ja 
hajoamispisteissä. Saman muovin eri vanhennusajoilla samassa ajokaasussa ei ollut 
kovinkaan suuria eroja. Vanhennettujen levyjen mittaukset saattoivat erota 
referenssinäytteestä, jona toimi vanhentamaton muovilevy, mutta tämä ero ei ollut 
toistuvaa eri vanhennusaikoina. Levyjen vanhennus vuoroin kasvatti ja vähensi muovin 
hajoamista ilman suoraa yhteyttä vanhennusajan välillä. Tästä syystä todettiin työn 
lopussa TGA:n olevan epäideaali laitteisto muovin UV-vanhennuksen tutkimiseen. 
Kuten useissa muiden tutkijoiden suorittamissa analyysissä on todettu, soveltuu IR-
laitteisto paremmin tähän tarkoitukseen. 
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Thermogravimetric analysis is the observation of change in sample weight with respect 
to time and temperature. This method can be used to investigate the thermal properties 
of materials, their composition and to identify the components of mixtures. The work 
was carried out in a Plastics and Elastomers research group at the Material Science de-
partment of Tampere University of Technology. The aim of this study was to examine 
the usefulness of TGA equipment in the study of aging in plastics and to be able to 
compare the results of different plastic types, as well as different aging times. A side 
goal was also to educate the operator in the usage of the equipment and the process of 
ageing plastic with UV. The purpose of the work was to make plastic sheets, then to age 
them and finally to measure them with TGA. Planning the ageing schedule and choos-
ing the measurement parameters were also part of the process. 
 
The materials used for the ageing were polypropylene and polystyrene. Both of these 
plastics were pressed into a half a millimeter thick discs that were aged at 120 hour in-
tervals up to 960 hours. Ageing was carried out in a UV cabinet with fluorescence bulbs 
during a seven-week period. After this the TG measurements were performed with a 
PerkinElmer STA 6000 thermogravimeter. The gasses used in the measurements were 
oxygen and nitrogen. 
 
There were noticeable differences in the measured results between oxygen and nitrogen 
and judging from the graphs generated from these measurements, nitrogen is a better 
gas for spotting the differences between different ageing periods. Nitrogen generated 
larger gaps between different sample runs and oxygen in turn accelerated the degrada-
tion process thus making the differences smaller. In polypropylene and polystyrene 
there were substantial differences, which is also evident in the literature as regards their 
melting and decomposition points. The measured differences in a plastic were not very 
great between different ageing periods. The aged discs differ somewhat from the refer-
ence sample but the change was not constant. Discs that were aged for 600 hours 
showed lower results than the reference sample of zero hours but the 960 hour sample 
showed higher results. The aging of the discs alternately increased and decreased the 
degradation of the plastic, when heated, without a direct connection between the aging 
time and rate of the degradation. It was therefore concluded that TGA is not an ideal 
method for the analysis of UV aging in plastics. As has been proven by other research-
ers, a better way to analyze this ageing process is with IR spectroscopy. 
Key words: polypropylene, polystyrene, thermogravimetry, UV degradation 
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LYHENTEET JA TERMIT 
 
 
 
ABS Akryylinintriilibutadieenistyreeni 
LCP Nestekidepolymeeri 
MF Melamiiniformaldehydi 
PA Polyamidi 
PC Polykarbonaatti 
PE Polyeteeni 
PEEK Polyeetterieetteriketoni 
PET Polyeteenitereftalaatti 
PF Fenoliformaldehydi 
PI Polyimidi 
PMMA Polymetyylimetakrylaatti 
POM Polyasetaali 
PP Polypropeeni  
PS Polystyreeni 
PSU Polysulfoni 
PTFE Polytetrafluorieteeni 
PUR Polyuretaani 
PVC Polyvinyylikloridi 
TGA Termogravimetrinen analyysi 
UP Tyydyttymätön polyesteri 
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1 JOHDANTO 
 
 
Opinnäytetyö suoritettiin Tampereen teknillisessä yliopistossa Materiaaliopin laitoksella 
Muovi- ja elastomeeritekniikan tutkimusryhmässä. Yliopistoon kuuluu neljä 
tiedekuntaa, jotka ovat luonnontieteiden, teknisten tieteiden, tieto- ja sähkötekniikan 
sekä talouden- ja rakentamisen tiedekunta. Näihin tiedekuntiin sisältyy yhteensä 19 eri 
laitosta, jotka ovat keskittyneet eri alojen koulutukseen sekä tutkimukseen. Teknisten 
tieteiden tiedekuntaan kuuluvat materiaalioppi, hydrauliikka ja automatiikka, 
systeemitekniikka sekä kone- ja tuotantotekniikka. Muovi- ja elastomeeritekniikan 
toiminta keskittyy polymeeripohjaisten materiaalien tutkimiseen. Näihin materiaaleihin 
kuuluvat muovit ja kumit sekä niiden komposiitit. Tutkimuksen lisäksi osastolla 
suoritetaan tuotekehitystä, opetusta, koulutusta, asiantuntijapalveluita ja 
polymeerimateriaalien prosessointia. Osastolla on kansainvälisiä projekteja sekä 
toimintaa Tampereen lisäksi myös Kokkolassa, Lahdessa, Mikkelissä ja Sastamalassa. 
 
Työssä oli tarkoituksena valmistaa sekä vanhentaa muovilevyjä ja tämän jälkeen tutkia 
vanhenemisen vaikutusta TGA-laittestolla. Työhön kuului myös vanhennusaikataulun 
suunnittelu sekä toteutus ja analyysilaitteiston käytön harjoittelu. Muoveina työssä 
käytettiin polypropeenia (Moplen HP501L, LyondellBasell) ja polystyreeniä (143 E, 
BASF, UVIADEM). Muovilevyt valmistettiin MKH:n prässillä ja vanhennus 
suoritettiin UV-kaapissa (4 kpl fluoresenssi loisteputkia) seitsemän viikon aikana. 
Vanhennusprosessin aikana tutustuttiin analyysilaitteistoon, jona tässä työssä toimi 
PerkinElmer STA 6000. Tavoitteena työssä oli hallita TGA-laitteiston käyttö ja 
mittausten suoritus sekä saada tietoa muovin vanhenemisesta kyseisellä laitteistolla. 
 
Opinnäyteyö koostuu ensin muovien ryhmittelyn sekä polymeerien rakenteen teoriasta, 
jonka jälkeen käsitellään työssä käytetyt muovit. Tämän jälkeen on teoriaa muovien 
kemiallisesta sekä fysikaalisesta vanhenemisesta ja muoveissa käytetyistä 
stabilaattoreista. Luvussa viisi siirrytään käsittelemään TGA-laitteiston teoriaa ja 
toimintaa. Lopuksi opinnäytetyössä ovat työn suoritus ja tulosten raportointi luvussa 
kuusi sekä työn analysointi eli pohdinta luvussa seitsemän. Käytetyt lähteet ja liitteet 
löytyvät työn aivan viimeisiltä sivuilta. 
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2 MUOVIT 
 
 
2.1 Muovien luokittelu  
 
Muovit ryhmitellään usein neljällä eri tavalla. On olemassa raaka-aineiden valmistajien 
käyttämä tapa jakaa muovit niiden käytön perusteella valtamuoveihin (PS, PP, PVC ja 
PET), teknisiin muoveihin (insinöörimuovit kuten PA, POM ja PTFE) ja 
erikoismuoveihin (PSU, LCP ja PEEK). Seuraava yleinen menetelmä on jakaa muovit 
niiden muovattavuuden perusteella eli kestomuovit (PE ja PP) ja kertamuovit (PUR ja 
EP). Kolmas mahdollinen ryhmittelytaktiikka on puhua joko luonnonmuoveista (CA ja 
CN) tai synteettisestä muoveista (PE ja PP). Viimeinen ryhmittelytapa on jakaa muovit 
muovikemian kannalta polykondensaatteihin (PA ja PI), polymeraatteihin (PVC ja 
ABS) sekä polyaddukteihin (PUR ja EP) (Kurri, V., Malén, T., Sandell, R. & Virtanen, 
M. 2002. 17). Moneen edellä mainittuun ryhmään kuuluu useampia muoveja kuin 
tekstissä on lueteltu. 
 
Jos polymeeri koostuu vain yhdestä monomeerilajista kutsutaan sitä homopolymeeriksi 
kun taas polymeeriä, jossa on kahta tai useampaa monomeerilajia, kutsutaan 
kopolymeeriksi eli sekapolymeeriksi. Kestomuovien pitkien polymeeriketjujen välillä ei 
ole kemiallisia sidoksia. Tästä syystä molekyylejä yhdessä pitävät voimat heikkenevät 
muovia lämmittäessä ja vahvistuvat sitä jäähdyttäessä. Näin ollen voidaan 
kestomuoveja toistuvasti muokata käyttäen lämpöä ja painetta eli ne ovat termoplastisia. 
Kertamuovi taas puolestaan muodostuu hartsin kovettumisreaktiosssa, jossa 
polemeeriketjut kytkeytyvät toisiinsa kemiallisin sidoksin muodostaen verkkomaisen 
rakenteen. Tätä muodostunutta rakennetta ei voida muovata uudelleen lämmön avulla 
(Seppälä, J. 2008. 25 ja 27). Alla olevassa taulukossa 1 on kuvattu kyseisiä rakenteita 
 
TAULUKKO 1. Polymeerien rakenteita (TTY. Muovit. Polymeerit)
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2.2 Polymeerien rakenne 
 
Polymeerin rakenne voi olla hyvinkin vaihteleva, mutta harvoin samassa polymeerissä 
on yli neljää eri alkuainetta. Tästä syystä voidaan polymeerit jakaa ketjurungon 
perusteella neljään eri ryhmään. Ensimmäinen ryhmä ovat hiilivetypolymerit, joiden 
ketju koostuu nimensä mukaisesti vain hiilestä ja vedystä. Toinen ryhmä ovat 
hiiliketjuiset polymeerit eli polymeerit jotka sisältävät myös muita alkuaineita, mutta 
nämä alkuaineet eivät ole hiiliketjurungon sisällä. Kolmanteen ryhmään kuuluvat 
heteroketjuiset polymeerit. Näiden polymeerien ketjurungossa on myös muita 
alkuaineita kuin hiili. Yleisemmin kyseessä on joko happi tai typpi, mutta myös rikkiä 
esiintyy kyseisessä ryhmässä. Poikkeuksen heteroketjuisista polymeereistä muodostavat 
silikonit, joiden ketjurungossa ei ole hiiltä vaan vain vuorottelevia pii- ja happiatomeja. 
Viimeisen eli neljännen ryhmän muodostavat aromaattisen renkaan sisältävät 
polymeerit. Bentseenirengas on itseasiassa hiiltä ja vetyä, mutta koska fenyyliryhmä 
vaikuttaa suuresti polymeerin ominaisuuksiin, käsitellään ne omana ryhmänään 
(TTY.Muovit.Polymeerien kemiallinen rakenne). Kuviossa 1 on esitetty esimerkki 
jokaiseen näihin ryhmään kuuluvasta polymeeristä. 
 
 
KUVIO 1. Polymeerin ketjurungon rakenteita (TTY.Muovit.Polymeerien kemiallinen 
rakenne) 
 
Meerin rakenne vaikuttaa moniin polymeerin ominaisuuksiin. Rakenteeseen kuuluvat 
meerin joustavuus sekä koko, sivuryhmät, geometriset isomeerit ja meerin sisäiset 
kemialliset sidokset. Meerin joustavuuteen vaikuttavat pääosin sen sisältämät sidokset. 
Kaksoissidokset sekä sivuryhminä olevat kookkaat rakenteet kasvattavat meerin 
jäykkyyttä. Geometrinen isomeria taas puolestaan vaikuttaa siihen millaisen rakenteen 
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polymeeri kykenee muodostamaan. Esimerkkinä tästä on isopreenipolymeeri, jolla 
esiintyy cis- ja trans-muodossa olevia isomeerejä. Näistä kahdesta trans-muoto on suora 
ja kiteytyy. Se on tästä syystä jäykkää ja haurasta. Toisin kuin trans-muoto, cis-muoto 
on mutkaisempi ja muodostaa amorfisen rakenteen. Tässä rakenteessa polymeerin ketjut 
ovat kierteellä ja ovat tästä syystä hyvin joustavia (TTY.Muovit.Polymeerien 
kemiallinen rakenne). Kuviossa 2 esimerkki meerin cis- ja trans-rakenteesta sekä sen 
vaikutuksesta muodostuvan polymeerin rakenteeseen. 
 
 
KUVIO 2. Esimerkki meerin cis-trans-isomerian vaikutuksesta polymeerin 
rakenteeseen. (TTY.Muovit.Polymeerien kemiallinen rakenne) 
 
Myös polymeerimolekyylin tasolla esiintyy rakenteellista isomeriaa. Toisin kuin meeri-
tasolla, tämä isomeria on stereoisomeriaa ja siitä tunnetuin esimerkki on polypropeeni. 
Polypropeenilla esiintyy kolme stereoisomeeristä rakennetta, jotka ovat isotaktinen, 
ataktinen ja syndiotaktinen muoto. Isotaktisessa polypropeenissa kaikki polymeerin 
metyyliryhmät ovat ketjun samalla puolella, toisin kuin ataktisessa ja syndiotaktisessa 
polypropeenissa. Ataktisessa rakenteessa metyyliryhmät ovat satunnaisesti ketjun 
kummallakin puolella ja syndiotaktisessa ne ovat vuorotellen polymeeriketjun eri 
puolilla (TTY.Muovit.Polymeerien kemiallinen rakenne). Seuraavalla sivulla olevassa 
kuviossa 3 on esitetty yksinkertainen mallinnus näistä kolmesta eri isomeeristä. 
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KUVIO 3. Polypropeenin kolme stereoisomeeriä. (TTY.Muovit.Polymeerien 
kemiallinen rakenne).   
 
Polymeerin ketjurakenne voi olla suora tai haaroittunut ja tämä vaikuttaa polymeerin 
tiheyteen. Esimerkiksi polyeteeniä on olemassa kolmea eri laatua, joista puhutaan 
korkean tiheyden, matalan tiheyden ja lineaarisen matalan tiheyden polyeteeneinä. 
Näiden polyeteenien erot eivät johdu pääosin tiheydestä, vaan eroista niiden 
ketjurakenteiden haaroittumisessa. Mitä enemmän polymeerin rakenne on haaroittunut, 
sitä enemmän ketjut vievät tilaa ja polymeerin tiheys pienenee 
(TTY.Muovit.Polymeerien kemiallinen rakenne). 
 
Polymeerit voivat myös koostua useammasta kuin yhdestä meeristä ja tämä jakaa 
polymeerit rakenteeltaan homopolymeereihin ja kopolymeereihin. Kuten aikaisemmin 
kappaleessa 2.1 on mainittu, homopolymeerit sisältävät vain yhtä meerityyppiä, kun 
taas kopolymeerit sisältävät useampaa. Kopolymeerin rakenne voi olla säännöllinen 
(meerit toistuvat peräkkäin säännöllisesti), umpimähkäinen, lohkoinen (meerit ovat 
vuorottelevissa lohkoissa) tai oksastettu (meerit oksastettu toisen polymeerin runkoon) 
(TTY.Muovit.Polymeerien kemiallinen rakenne). Kuviossa 4 on kuvattu näitä rakenteita 
niin että kohdassa a) on säännöllinen rakenne, b) umpimähkäinen rakenne, c) 
lohkottainen rakenne ja d) kohdassa oksastettu. 
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KUVIO 4. Esimerkkejä kopolymeerien rakenteesta. (TTY.Muovit.Polymeerien 
kemiallinen rakenne).   
 
Edellisissä kohdissa esitetyt polymeerin rakenteet muodostuvat pääosin polymerisaation 
kautta eikä niihin voi suoranaisesti prosessoijan toimesta vaikuttaa. Toisin kuin kyseiset 
rakenteet, polymeerimolekyylien välinen rakenne riippuu erittäin paljon polymeerin 
prosessoinnista. Muun muassa ristisilloittuminen vaikuttaa polymeerin ominaisuuksiin 
kesto- ja kertamuoveina. Tärkeitä prosessoinnin vaikutuksia ovat myös syntyvät 
sekundääriset sidokset, kuten dispersiovoimat, jotka pitävät polyeteenin koossa. Vedyn 
ja elektronegatiivisempien alkuaineiden välille muodostuva vetysidos on voimakkain 
sekundäärisidoksista ja sen lujuus vastaa jopa 10 % primäärisidosten lujuudesta. 
Polymeerit jaetaan myös kiteisyyden perusteella amorfisiin ja kiteisiin polymeereihin, 
vaikka muovin kiteysaste ei ole koskaan 100 %. Kiteytymiskykyyn vaikuttavat monet 
asiat, joista osan muodostavat rakenteen mutkikkuus, jäähtymisnopeus, moolimassa ja 
muodonmuutos lasituslämpötilan sekä sulamislämpötilan välillä 
(TTY.Muovit.Polymeerien kemiallinen rakenne). 
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2.3 Polypropeeni 
 
Polypropeenit (PP) ovat teknisten polymeerien yksi eniten käytetyistä ryhmistä. 
Propeenia syntyy rinnakkaistuotteena eteenin valmistuksessa ja sivutuotteena 
öljynjalostuksessa. Syntyvä propeeni on herkästi syttyvä kaasu, josta ensimmäisen 
muoviksi soveltuvan polypropeenin valmisti italiassa professori Giulio Natta 1950-
luvulla. Natta kehitti Zieglerin katalyyttiyhdistelmiä, joita voitiin soveltaa eteeniä 
pitkäketjuisempien olefiinien polymerointiin. Kuviossa 5 on esitetty propeenin 
polymeroitumisen yleiskaava (Seppälä, J. 2008. 176). 
 
 
KUVIO 5. Propeenin polymeraasi (Seppälä J. 2008. 176, muokattu) 
 
Polymeraasireaktiossa voi muodostua kolme eri avaruusrakennetta, jotka ovat 
isoaktinen, ataktinen ja syndiotaktinen. Kaupallisesti saatavissa olevat polypropeenit 
sisältävät yleisesti yli 96 % isotaktista rakennetta lopun ollessa ataktista muotoa. 
Isoaktinen muoto on teknisiltä ominaisuuksiltaan haluttua, sillä se pystyy kiteytymään 
ja antaa näin polypropeenille tarpeellisen lujuusominaisuuden. Ataktinen polymeeri on 
puolestaan amorfista ja mekaanisesti heikkoa. Kaupallisesti uusilla 
metalloseenikatalyyteillä voidaan valmistaa syndiotaktista polymeeriä, joka myös 
pystyy kiteytymään (Seppälä, J. 2008. 176). 
 
Polypropeenin mekaanisiin ominaisuuksiin vaikuttavat kiteisyyden määrä sekä 
molekyylien koko. Kiteisyysasteen kasvaessa jäykkyys, kovuus ja myötörajan 
jännitysarvo kasvavat. Molekyylimassan suureneminen puolestaan kasvattaa aineen 
venyvyyttä, sitkeyttä ja alentaa sulan jäykkyyttä sekä tiheyttä kiteytymisen 
vaikeutuessa. Molekyylimassan kasvatus myös alentaa kiteisyydestä johtuvia 
lujuusominaisuuksia (Seppälä, J. 2008. 177). Taulukossa 2 on polypropeenin 
ruiskupuristus- ja ekstruusiolaadun ominaisuuksista. Näistä ruiskupuristuslaadulla on 
pieni molekyylipaino ja ekstruusiolaadulla suuri. 
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TAULUKKO 2. Polypropeenin ominaisuuksia (Seppälä J. 2008. 177) 
 Ruiskupuristuslaatu Ekstruusiolaatu 
Tiheys [g/cm
3
] 0,907 0,902 
Sulamassavirtausluku [g/10 min] (230 
°C/5,0 kg) 
27 1,3 
Sulamislämpötila [°C] 164-167 160-165 
Jännitys myötörajalla [MPa] 38 31 
Venymä myötörajalla [%] 12 16 
Murtolujuus [MPa] 25 34 
Murtovenymä [%] 20 700 
Kuulapuristuskovuus (30s) [MPa] 78 64 
Lovettu iskulujuus [mJ/mm
2
] 5 11 
Pituuden lämpölaajenemiskerroin [K
-1
] 1,8 10-4 1,8 10-4 
Ominaisvastus [Ωcm] >5 1016 5 1016 
 
Huoneenlämpötilassa polypropeeni kestää liuottimia hyvin, eikä liukene niihin. 
Ksyleeni ja yli 60-asteiset aromaattiset sekä klooratut hiilivedyt aiheuttavat polymeerin 
pehmenemistä tai paisumista. Hapettavat hapot, kuten typpihappo, hajottavat 
polypropeenin rakennetta. Koska polypropeeni sisältää  useita tertiäärisiä hiiliatomeja, 
kestää se vähemmän UV-säteilyä ja ilman hapen vaikutusta kuin useat muut muovit. 
Tästä syystä ulkokäyttöön tarkoitettuun polypropeeniin on lisättävä stabilaattoriaineita 
(Seppälä, J. 2008. 177).  
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Opinnäytetyössä käytetty polypropeeni, HP501L, ei sisältänyt luvussa 3.3 käsiteltäviä 
UV-stabilaattoreita. Taulukossa 3 on työssä käytetyn polypropeenin teknisiä 
ominaisuuksia. Näistä ominaisuuksista työn kannalta tärkeimpiä olivat 
pehmenemislämpötilat, sillä ne mahdollistivat polymeerilevyjen valmistuksen työn 
suoritusvaiheessa. 
 
TAULUKKO 3. Polypropeeni HP501L tekniset ominaisuudet (LyondellBasell) 
Tekniset ominaisuudet  
Tiheys 0,9 g/cm
3
 
Sulamassavirtausluku  6,0 g/min (230 °C/2,16 kg) 
Vetomoduuli 1500 MPa 
Jännitys myötörajalla 34 MPa 
Murtovenymä >50% 
Venymä myötörajalla 9 % 
Lovettu iskulujuus 3,5 kJ/m
2
 (23 °C) 
Lämpötaipuman lämpötila B (0,45 
MPa) 
85 °C 
Kuulapuristuskovuus 74 MPa (H 358/30) 
Pehmenemispisteen lämpötila A/50 154 °C 
Pehmenemispisteen lämpötila B/50 90 °C 
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2.4 Polystyreeni 
 
Styreeni on väritön neste, joka polymeroituu helposti kiinteäksi polystyreeniksi. Tämä 
polymerisaatio voidaan käynnistää esimerkiksi vapaaradikaali-initiaattorilla, kuten 
bentsoyyliperoksidilla. Teknisesti polymerointi voidaan suorittaa joko liuos-, massa-, 
emulsio- tai suspensiomenetelmällä (Seppälä, J. 2008. 192). Kuviossa 6 on kuvattu 
polystyreenin polymeraasin yleiskaava. 
 
 
KUVIO 6. Styreenin polymeraasi (Seppälä J. 2008. 192, muokattu) 
 
Tällä menetelmällä tuotettu polymeeri on rakenteeltaan ataktinen ja näin ollen 
amorfinen. Kookkaiden sivuryhmien takia polymeerimolekyylit ovat jäykkiä ja ne eivät 
pysty liikkumaan toisiinsa nähden huoneenlämpötilassa. Tästä syystä polystyreeni on 
kiinteää, kovaa ja melko haurasta. Muovi myös pehmenee sen lasittumislämpötilassa eli 
80-90 °C:ssa ja on helposti muovailtavissa lämpötilan saavuttaessa 140 °C. Polystyreeni 
on myös polykarbonaatin ja akryylimuovien ohella kaikkein kirkkaimpia ja 
läpinäkyvimpiä muoveja. Tästä syystä kutsutaankin polystyreenin peruslaatua 
lasikirkkaaksi polystyreeniksi (Seppälä, J. 2008. 192-193). 
 
Polystyreeni kestää hyvin happoja, emäksiä, vettä, suolaliuoksia, alifaattisia hiilivetyjä 
ja alempia alkoholeja. Heikommin tai jopa huonosti polystyreeni kestää sään vaikutusta 
eli UV-valoa sekä tästä johtuvaa hapettumista. Esterit, aromaattiset hiilivedyt ja 
klooratut hiilivedyt puolestaan liuottavat polystyreeniä. Polystyreenin iskulujuutta ja 
kemiallista kestävyyttä kasvatetaan polymeroimalla styreenin mukana 
alkyylisubstitutoitua styreeniä (Seppälä, J. 2008. 193). 
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Muovin iskulujuutta voidaan myös kasvattaa sekoittamalla polystyreeniin 
styreenibutadieenikumia, polybutadieeniä tai muita samankaltaisia elastisia 
polymeerejä. Polystyreenilaatuja, joihin tämä lisäys on suoritettu, kutsutaan 
iskunkestäviksi laaduiksi (Seppälä, J. 2008. 193). Alla olevassa taulukossa 4 on 
taulukoitu lasikirkkaan ja iskunkestävän polystyreenin ominaisuuksia. Kuten työssä 
käytetty polypropeeni, ei polystyreenikään (143E) sisältänyt UV-stabilaattoreita. 
 
TAULUKKO 4. Polystyreenin ominaisuuksia (Seppälä J. 2008. 194) 
 Lasikirkas Iskunkestävä 
Tiheys [g/cm
3
] 1,05 1,06 
Vetolujuus [MPa] 45 50 
Murtovenymä [%] 1 15 
Taivutuslujuus [MPa] 100 75 
Kimmokerroin [MPa] 2300 2000 
Lovi iskulujuus [kJ/mm
2
] 2 7 
Kuulapuristuskovuus [N/mm
2
] 100 75 
Pehmenemislämpötila [°C] 85-90 78-90 
Maksimikäyttölämpötila [°C] 85 75 
Vedenimemiskyky [%] 0,1 0,6 
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3 MUOVIEN VANHENEMINEN 
 
Useimmiten polymeerin vanheneminen johtuu hapettumisesta, jota valo ja lämpö 
nopeuttavat. Ultraviolettivalo puolestaan käynnistää uv-suojaamattomassa muovissa 
kemiallisen reaktion, joka voi johtaa kemiallisten sidosten hajoamiseen ja fysikaalisten 
ominaisuuksien heikkenemiseen. Vanhentumismekanismit voidaan jakaa kolmeen 
pääryhmään, jotka ovat kemiallinen, fysikaalinen ja mekaaninen vanheneminen 
(Bonten. & Berlich. 2001. 10-11). Työssä keskityttiin pääosin kemialliseen 
vanhenemiseen ja mekaanista vanhenemista ei tapahtunut lainkaan. 
 
 
3.1 Kemiallinen vanheneminen 
 
Kemiallinen vanheneminen hajottaa tai muuttaa pysyvästi polymeerin kemiallista 
rakennetta. Yleensä tämä näkyy joko molekyyliketjujen katkeamisena tai 
haaroittumisena. Kemiallista vanhenemista aiheuttavat pääosin ilmassa oleva happi, 
polymeerin ympäristön lämpötila sekä valossa oleva säteily. Säteilyistä eniten 
hajoamista aiheuttaa UV-taajuuden säteily. Näkyvän valon aallonpituuksilla ei usein ole 
lainkaan vaikutusta kemialliseen vanhenemiseen ja infrapunataajudella vain hieman, jos 
lainkaan (Bonten. & Berlich. 2001. 28). 
 
 
3.1.1 Hapettumisen vaikutus 
 
Ilman komponentit, kuten happi ja otsoni, voivat nopeuttaa polymeerirakenteen 
katkeamista. Kestomuovit ja elastomeerit hajoavat normaaleissa olosuhteissa 
peroksidaation kautta. Peroksidaatiossa hydroperoksidi käynnistää vapaan radikaalin 
siirtymisen polymeeriketjulle (Stuart, B. 2002. 192). Reaktiokaavassa 1 on esitetty 
kyseinen siirtymisreaktio. 
 
                
         
                                             (1) 
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Kyseisessä reaktiokaavassa (1) PH kuvaa polymeeriä ja POO
•
 vapaan radikaalin 
omaavaa peroksidia. Polymeeriketju luovuttaa vedyn peroksidille saaden näin itselleen 
vapaan radikaalin, joka myöhemmin reagoi ilman hapen, O2, kanssa muodostaen 
radikaalin sisältävän peroksidin. Tämän reaktioketjun voivat käynnistää siirtymämetalli-
ionit sekä usein myös ulko-olosuhteissa valo katalysoi hydroperoksidien fotolyysiä 
(Stuart, B. 2002. 192). 
 
 
3.1.2 Lämmön vaikutus 
 
Polymeerien lämmönkestävyys riippuu niiden sitoutumisenergioista eli polymeerit, 
jotka sisältävät enemmän suurempienergisiä sidoksia ovat stabiileimpia korkeissa 
lämpötiloissa. On olemassa kahden tyyppistä lämmöstä johtuvaa hajoamista ja nämä 
ovat ketjudepolymerisaatio sekä sivuryhmien reaktiot. Depolymerisaatiossa 
polymeeriketju hajoaa jostakin kohdasta aiheuttaen reaktion, joka tuottaa saman 
rakenteen sisältäviä, mutta lyhyempiä molekyylejä. Sivuryhmien reaktiossa yksi tai 
useampi sivuryhmä irtoaa lämmön vaikutuksesta polymeeristä ja saa usein aikaan 
ketjureaktion, jossa polymeeristä irtoaa sivuryhmiä sekä siihen muodostuu uusia 
sidoksia (Stuart, B. 2002. 193-194). Kuviossa 7 on esitetty PVC:n sivuryhmäreaktio, 
jossa polymeeristä irtoaa kloorimolekyyli ja ketjuun muodostuu uusi kaksoissidos. 
 
 
KUVIO 7. Polyvinyylikloridin sivuryhmäreaktio (Stuart, B. 2002. 194, muokattu) 
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3.1.3 UV-valon vaikutus 
 
Ulkona käytetyt muovit altistuvat päivittäin auringon säteilylle, johon kuuluu infrapuna 
-, näkyvä- ja ultraviolettivalo. Näistä polymeerille on haitallista vain sillä 
aallonpituudella oleva säteily, joka saa nostettua polymeeriketjun kovalenttisiä sidoksia 
niiden korkeammille viritystiloille. Jos säteily ei sisällä oikeaa aallonpituutta, se vain 
lämmittää muovia. Valon tietyn aallonpituuden (λ) fotonin energia (E) lasketaan kaavan 
2 mukaisesti (Mills, N. 2005. 306). 
 
  
  
 
                                                                  (2) 
 
Kaavassa (2) h on Planckin vakio, v on taajuus ja c valonnopeus. Näin ollen 
ultraviolettivalon osuus koko valon spektristä sisältää suurienergisimmät fotonit. 
Absorboituneet fotonit nostavat polymeeriyhdisteen elektroneja korkeampienergisille 
viritystiloille. Tämä aiheuttaa sidosten hajomisreaktioita ja radikaalien muodostumista 
sekä siirtymistä.  
 
Korkea absorptiokerroin tietylle aallonpituudella tarkoittaa sitä, että säteily läpäisee 
polymeeriä vain rajoitetun syvyyden verran. Valon intensiteetti (I) laskee 
eksponentiaalisesti, mitä syvemmällä muoviin se tunkeutuu. Intensiteetti voidaan laskea 
kaavalla 3, jossa I0 on alkuperäinen intensiteetti, x on tunkeutumissyvyys ja L on 
muovikohtainen vakio (Mills, N. 2005. 306-307).  
 
         
 
 
                                                      (3) 
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Kuviossa 8 on esitetty valon UV-spektri kesäpäivänä Jokioisella mitattuna sekä niiden 
vertailukohtana TTY:n UV-kaapissa käytetyn lampun spektri. Tämän alla olevassa 
taulukossa 5 on puolestaan kerrottu mitkä aallonpituudet erityisesti aiheuttavat 
hajoamista tietyissä muoveissa. 
 
 
KUVIO 8. Jokioisella mitatun päivänvalon sekä UV-lamppujen spektri (TTY) 
 
TAULUKKO 5. Hajoamista aiheuttavat aallonpituudet (Mills, N. 2005. 307) 
Polymeeri Aallonpituus [nm] Energia [kJ mol
-1
] 
Polyeteeni 300 400 
Polypropeeni 310 384 
Polystyreeni 318 376 
Polyvinyylikloridi 320 372 
Polykarbonaatti 293, 345 405, 347 
SAN kopolymeeri 290, 325 414, 368 
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3.2 Fysikaalinen vanheneminen 
 
Fysikaalinen ja kemiallinen vanheneminen erovat toisistaan siinä, että fysikaalinen 
vanheneminen ei aiheuta pysyviä muutoksia polymeerin makromolekyyleihin. 
Fysikaalisesta vanhenemisesta seuraavat reaktiot vaikuttavat polymeerin rakenteeseen, 
molekyylien järjestykseen ja niiden välisiin voimiin sekä sekundäärisidoksiin. 
Fysikaaliset vanhenemisreaktiot ovat perusteltavissa, jos polymeerissä ei ole vielä 
tapahtunut mekaanisesta vanhenemisesta johtuvaa murtumista. Fysikaalista 
vanhenemista aiheuttavat lämpötila ja polymeerin ympäristötekijät. Korkea lämpötila 
kasvattaa molekyylien liikkuvutta ja aiheuttaa täten lämpölaajenemista kestomuoveissa. 
Polymeerin molekyylien liikkuvuus vaikuttaa sen rakenteeseen ja muun muassa 
materiaalin kiteisyys sekä orientaatio voivat muuttua tämän seurauksena. Polymeerin 
ympäristö ja sen sisältämät kemikaalit voivat puolestaan aiheuttaa rakenteen 
turpoamista ja liukenemista sekä jännityssäröilyä. Jännityssäröily on prosessoinissa 
syntyneiden polymeerin sisäisten jäännösjännitysten ja ympäristön vaikutusten 
aiheuttamaa muovin pinnan säröilyä. Tämä luokitellaan fysikaaliseksi vanhenemiseksi 
vain ennen itse säröjen muodostumista (Bonten. & Berlich. 2001. 19-21, 26-27). 
 
 
3.3 Muovien stabilaattorit 
 
Stabilaattoreista puhutaan usein myös vanhenemisenestoaineina ja niitä käytetään 
estämään monomeerien ennenaikaista polymeroitumista sekä polymeerien hajoamista 
korkeissa lämpötiloissa. Myös UV-säteilyn ja otsonin vahingollisia vaikutuksia voidaan 
estää tai vähentää. Lämpöstabilaattoreina muoveissa käytetään usein metallioksideja, 
heikkojen happojen metallisuoloja, organotinayhdisteitä, epoksoituja kasvisöljyjä ja 
orgaanisia emäksiä. Nämä aineet sitovat lämpöherkissä klooria sisältävissä muoveissa 
niiden kuumenemisessa syntyvän syövyttävän vetykloridin. Antioksidantteja eli 
hapettumisenestoaineita käytetään estämään hapen aiheuttamaa polymeeriketjun 
hajoamista. Useimmiten käytetyt antioksidantit ovat substituoidut fenolit sekä 
aromaattiset amiinit (Seppälä, J. 2008. 118-119). 
 
  
22 
 
Antiotsonantteja eli otsonoitumisenestoaineita lisätään tyydyttymättömiin 
polymeereihin. Näissä polymeereissä oleva kaksoisidos reagoi helposti otsonin kanssa 
hajottaen näin muovin rakennetta. Tästä syystä niissä pitää käyttää primäärisiä amiineja, 
kuten bentsidiinit, hidastamaan ja estämään kyseistä reaktiota.  UV-säteilyn vaikutusta 
voidaan estää sekoittamalla polymeeriin pigmenttejä ja täyteaineita, jotka heijastavat ja 
suodattavat muoviin kohdistuvaa valoa.  
 
Esimerkkinä näistä aineista voidaan mainita nokimusta, jonka jo parin prosentin 
määrinä polymeerissä on todettu erinomaiseksi suojaksi UV-säteilyä vastaan. 
Värittömissä tuotteissa voidaan käyttää UV-asborbtioaineita, jotka ovat tarkoitusta 
varten kehitettyjä orgaanisia aineita. Nämä aineet absorboivat UV-sätelyä ja luovuttavat 
siinä olevan energian takaisin ympäristöön joko lämpönä tai vaarattomana 
pitkäaaltoisena säteilynä (Seppälä, J. 2008. 119). 
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4 TERMOGRAVIMETRINEN ANALYYSI 
 
 
4.1 Termogravimetria 
 
Termogravimetri on laite, jolla mitataan näytteen massan muutosta lämpötilan tai ajan 
suhteen. Laitteen osiin kuuluvat elektroninen vaaka, säädettävä lämpötilaelementti, 
reaktiokaasuympäristö ja mittaustiedot keräävä tietokone. Näyte asetetaan elektronisen 
vaa’an päälle, joka puolestaan on sijoitettu lämpötilaelementin sisälle niin, että 
reaktiokaasulla siirrettävä lämpötila lämmittää näytteen. Vaaka on puolestaan eristetty 
lämmityselementistä niin, ettei lämpövuotoa pääse syntymään. Vaakaan kytketty 
tietokone mittaa massan ja lämpötilan muutosta reaaliajassa tallentaen tietoa samalla 
myös kaasunvirtauksesta ja kuluneesta ajasta (Haines. 2002. 10-17). 
 
Laitteessa käytetty reaktiokaasu voi olla ominaisuuksiltaan inertti, hapettava, pelkistävä 
tai syövyttävä. Kaasun syötössä on tärkeää huomioda näyteastian tilavuus sillä liian 
suuri tai pieni määrä voi aiheuttaa virhettä vaa’an mittauksessa. (Brown 2001, 24.) 
Termogravimetristä on saatavissa monia kaupallisia versioita, joissa laitteen 
kokoonpano ja toteutus voi vaihdella huomattavasti, mutta niitä silti yhdistää sama 
toimintaperiaate. Mittaustuloksista saatava käyrä voidaan ilmoittaa näytteen massan 
muutoksena lämpötilan funktiona tai vaihtoehtoisesti voidaan käyttää massan muutosta 
ajan suhteen lämpötilan funktiona (Stuart, B. 2002. 201-202).  
 
Kuviossa 9 on esimerkki polystyreenin TGA-mittauksesta ja siinä saatavat molemmat 
käyrät samassa kuvaajassa. Kyseisessä kuviossa on nähtävissä niin painoprosentin 
muutos lämpötilan suhteen, kuin myös derivoidun painon käyrä. Katkoviivalla 
merkityssä derivoidussa arvossa verrataan keskenään painoprosentin ja lämpötilan 
muutosta. Kuviossa näkyy myös laskennallisesti saatu näytteen hajoamispiste 387,33 
ºC. 
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KUVIO 9. Polystyreenimittaus TGA-laitteistolla (Stuart, B. 2002. 202, muokattu) 
 
 
Termogravimetrisissa mittauksissa toistettavuus ajojen välillä on tärkeää ja tähän 
vaikuttavat mittauksissa käytettävät parametrit sekä laitteen käyttäjän tekemät 
toimenpiteet. Mittauksessa käytettävistä olosuhteista toistettavuuden kannalta tärkeitä 
ovat lämmitysnopeus, ajokaasu sekä ajon lämpötilaväli. Näiden asetusten muuttaminen 
ajojen välillä johtaa muutokseen mittaustuloksessa ja voi hankaloittaa tulosten vertailua. 
Käyttäjän tekemistä toimenpiteistä toistettavuuteen vaikuttavat laitteen kalibrointi, 
näytteen käsittely sekä laitteen puhtaus. Näytteen käsittelyssä on tärkeää pitää näyte 
puhtaana, sillä laitteeseen joutunut lika haittaa ajoa ja sotkee uunia sekä mahdollisesti 
vähentää laitteen käyttöikää (PerkinElmer. TGA Beginners Guide).  
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4.2 Termogravimetri STA 6000 
 
Työssä käytetty laite oli PerkinElmer STA 6000. Kyseinen laite ei sisältänyt 
automaattista näytteensyöttöä vaan kaikki näytteet laitettiin ajoon manuaalisesti yksi 
kerrallaan. Laitteen lämpötilaväli oli 15-1000 °C, mutta maksimilämpötilaa käytettiin 
usein vain laitteessa käytettävien upokkaiden puhdistukseen. Laitteen suojakaasuna 
käytettiin typpeä ja ajokaasuina vaihtoehtoina olivat happi, typpi ja ilma. Laitteisto 
kykeni myös differentiaalisiin pyyhkäisykalorimetriajoihin (DSC), mutta tätä toimintoa 
ei käytetty tämän työn suorituksessa. Alla olevassa kuvassa 1 on käytetyn laitteen 
läpileikkaus ja myöhemmin olevasta kuvasta 2 näkyy käytetyn laitteen ulkoasu. 
 
 
KUVA 1. PerkinElmer STA 6000 laitteiston läpileikkaus. (PerkinElmer.Catalog, 
muokattu) 
 
Kuvaan 1 merkityssä kohdassa 1 on laitteen pienikokoinen uuni, joka mahdollistaa 
nopean lämmityksen ja jäähdytyksen sekä varmistaa puhtaan kaasuympäristön nopean 
saannin. Kohdassa 2 on laitteessa käytettävä SaTurnA-sensori, joka mittaa niin näytteen 
kuin referenssinkin lämpötilaa. Merkitty kohta 3 puolestaan kuvaa laitteen uunin 
ympärilla olevaa alumiininista kaasutilaa. Tämän isotermisen tilan koon ansiosta 
laitteessa on hyvä mittausten välinen toistettavuus.  
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Kohta 4 osoittaa laitteeseen tulevat jäähdytyselementit, jotka nopeuttavat uuden ajon 
suoritusta. Työssä käytetyssä laitteessa jäähdytys suoritettiin veden avulla. Kohdan 5 
vaa’an sisältävä paksu ruostumaton teräskuori auttaa eristämään laitteen ympäristöstön 
lämpötilan muutoksilta. Kohdassa 6 on laitteen elektroninen vaaka ja sitä suojeleva 
inertti kaasu, joka suojaa vaakaa näytteestä irtoavilta hiukkasilta sekä ajokaasulta. 
Viimeisessä kohdassa 7 on ajossa käytettävä kaasun syöttö, jota säädellään 
elektronisesti tietokoneen avulla. Kaasun nopeuden yksikkönä käytetään ml/min ja 
tarvittava kaasunvirtaus riippuu näytteestä, käytettävästä kaasusta sekä 
lämmitysnopeudesta (PerkinElmer.Catalog. Simultaneous Thermal Analyzer (STA) 
6000).  
 
Kuten edellä on mainittu, alla olevasta kuvasta 2  näkyy laitteen ulkoasu ja hieman 
laitteeseen tulevia kaasujohtoja sekä oikeassa yläreunassa vesijäähdytyksen säätövipu. 
 
 
KUVA 2. Työssä käytetty TGA laitteisto (TTY.Materiaalioppi.Tutkimuslaitteet) 
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5 TYÖN SUORITUS JA TULOKSET 
 
 
5.1 Suunnittelu ja käytäntö 
 
Työ aloitettiin tutustumalla tutkittaviin muoveihin ja opettelemalla levyjen 
valmistusprosessi. Tämän jälkeen suunniteltiin levyille vanhennusaikataulu, joka sisälsi 
jokaiselle levylle tarkoitetun vanhennus- sekä kääntöajan.  Valmistautumiseen kuului 
myös analyysilaitteiston käytön opettelu ja ajokaasujen valinta. Työhön valittiin 
kaasuiksi typpi ja happi, sillä näiden välillä oletettiin olevan havaittavia eroja 
mittauksissa. 
 
 
5.1.1 Levyjen valmistus 
 
Levyt valmistettiin käyttämällä vanhaa MHK:n prässiä, jossa oli kuumennuselementti. 
Itse prässäys suoritettiin kahden alumiinilevyn välissä, koska näin yritettiin varmistaa 
levyjen tasaisuus ja puhtaus. Lämpötilana valmistuksessa käytettiin 210 °C ja 
puristusvoimana noin kahtasataa kilonewtonia. Puristusvoima nostettiin prässäyksen 
alussa, muovin sulamisen jälkeen, nopeasti, mutta tasaisesti edellä mainittuihin 
lukemiin kuplien muodostumisen välttämiseksi. Levyt valmistettiin kaatamalla prässissä 
olevalle alumiinilevylle, muovilajista riippuen, 1-1,5 desilitraa muovirakeita. 
Muovirakeiden annettiin ensin pehmetä hieman, jonka jälkeen rakeiden päälle asetettiin 
toinen alumiinilevy ja prässäys aloitettiin. Valmistuvien levyjen paksuus varmistettiin 
laittamalla alumiinilevyjen väliin metalliset korokkeet niin että ne eivät aivan päässeet 
toisiinsa kiinni. Levyjen paksuudeksi pyrittiin saamaan 0,5 millimetriä, mutta 
prässäysmenetelmästä johtuen tämä vaihteli levyn päätyjen ja keskustan välillä noin 
0,05 millimetriä.  
 
Levyjä prässättiin laitteella viisi minuuttia, jonka jälkeen alumiinilevyt otettiin nopeasti 
pois prässistä. Vielä kuumat alumiinilevyt laitettiin jäähtymään painavan metallilevyn ja 
puualustan väliin. Jäähtymisen aikana työn suorittaja seisoi metallilevyn päällä, 
varmistaen näin, ettei alumiinilevyjen välissä oleva muovi päässyt taipumaan 
jäähtymisen aikana.  
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Muovin annettiin jäähtyä alumiinilevyjen välissä 4-5 minuuttia, jonka jälkeen 
alumiinilevyt erotettiin toisistaan varovasti ja muodostunut muovilevy irrotettiin niistä. 
Jäähtynyt muovilevy leikattin reunoistaan tasaiseksi ja paksuus mitattiin työntömitalla. 
Kuvasta 3 löytyvät työssä käytetty prässi sekä puristuksessa tarpeelliset alumiinilevyt. 
Nämä levyt olivat täysin uusia eli naarmuttomia sekä painotarkoitukseen suunniteltuja. 
Kuvassa näkyvät myös alumiinilevyjen välissä olevat metalliliuskat, joilla määritettiin 
valmistuvien levyjen paksuus. 
 
 
KUVA 3. Työssä käytetty prässi sekä alumiinilevyt. (Kuva: Olli Rissanen 2013) 
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5.1.2 Levyjen vanhennus 
 
Aikaisemmin valmistetuista levyistä  leikattiin 7x14 cm palasia ja ne sijoitettiin 
vanhennuskaappiin vieretysten. Levyjen vanhennus suoritettiin aikaisemmin 
suunnitellun aikataulun mukaan seitsemän viikon aikana, taulukon kuusi kuvaamalla 
aikataululla. Kaapissa käytetyt lamput olivat fluoresenssi UV-lamppuja ja ne olivat 
päällä vanhennuksen aikana koko ajan.  Kyseisten lamppujen spektri on nähtävissä 
kappaleen 3.1.3 kuviossa 8. UV-kaappi ei sisältänyt muita vanhennuselementtejä, kuten 
kosteuden säätelyä, vaan levyjä altistettiin ainoastaan jatkuvalle UV-valolle.  
 
Jotta vaikutus muoveihin olisi suurin mahdollinen, käännettiin muovit toisin päin niiden 
vanhennusajan puolessa välissä. Tällä kasvatettiin valon säteilyn vaikutusta 
polymeeriin, kuten kappaleessa kolme on mainittu, säteilyn intensiteetti pienenee 
eksponentiaalisesti mitä syvemmälle muoviin se tunkeutuu. Kääntämällä muovit 
varmistettiin tasainen muutos muovin kummallakin puolella sekä pinnan laadun 
vaikutus vanhennukseen pieneni. 
 
TAULUKKO 6. Muovilevyjen vanhennusaikataulu. 
Kokonaisaika UV kaapissa Levyjen kääntö 
0 tuntia ei kääntöä 
120 tuntia 60 tuntia 
240 tuntia 120 tuntia 
360 tuntia 180 tuntia 
480 tuntia 240 tuntia 
600 tuntia 300 tuntia 
720 tuntia 360 tuntia 
840 tuntia 420 tuntia 
960 tuntia 480 tuntia 
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5.2 Mittausten suoritus 
 
Mittaukset suoritettiin PerkinElmer STA 6000 laitteistolla kahden viikon aikana. 
Laitteeseen kiinnitetyssä tietokoneessa käytettiin Pyris
TM
  ohjelmistoa mittaustulosten 
tarkasteluun ja käsittelyyn. Tarkoituksena oli suorittaa mittaukset mahdollisimman 
pienellä aikavälillä, jotta ympäristön olosuhteet olisivat samanlaiset eivätkä aiheuttaisi 
muutoksia mittausten välillä. Kaikki mittausajot suoritettiin ajo-ohjelmalla, jossa 
lämpötilaa nostettiin 20 °C minuutissa ja kaasun virtausnopeus oli 20 ml/min. Jokaiselle 
valmistetulle levylle suoritettiin mittaus sekä hapessa että typessä. 
 
Mittausten käytännön suoritus aloitettiin valmistelemalla laite mittausta varten 
avaamalla kaasu- ja jäähdytyshanat sekä valitsemalla työtä varten tehty ajo-ohjelma. 
Tämän jälkeen laitteen uuniin asetettiin puhdas upokas ja laite taarattiin upokkaan 
painolle. Kun laite oli nollattu niin, että upokkaan painoa ei enää näkynyt, leikattiin 
mitattavasta muovista saksilla pieniä paloja. Palat leikattiin levyjen keskeltä niin, että 
levyn reunaa ei tullut mukaan lainkaan. Leikatut palat laitettiin laitteessa olevaan 
upokkaaseen pinseteillä ja samalla valvottiin ohjelmiston ilmoittamaa painoa. Jokaista 
näytettä punnittiin laitteeseen 12 ± 2 milligrammaa.  
 
Koska laitteella tutkittiin massaprosentin laskua ajan suhteen, ei punnitujen näytteiden 
painojen täytynyt olla täysin samoja. Näytteen asettamisen jälkeen laitteen vaaka 
tasattiin ohjelmistosta sataan prosenttiyksikköön. Kun vaa’an ilmoittama lukema oli 
tasoittunut, aloitettiin näytteen ajo ja valmisteltiin seuraava näyte. Ajon loputtua laitteen 
annettin jäähtyä ja upokas puhdistettiin paineilmalla. Mittaukset suoritettiin kaikille 
levyille käyttäen ajokaasuna happea. Toinen ajo tehtiin typpeä. Kummallakin kaasulla 
ajo-ohjelma pysyi muuten samana, ainoastaan kaasu vaihtui. 
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5.3 Tulokset 
 
Mittausajojen tarkat ajokäyrät löytyvät liitteistä 1 ja 2. Tässä kappaleessa käsitellään 
mittausten tuloksia ja niistä excelillä muodostettuja kuvioita. Aluksi on taulukoitu 
mittauksista saatuja tietoja, jonka jälkeen alkavat kuviot. Ensin on kooste muoveista 
sekä hapessa, että typessä. Niissä näkyvät kaikki vanhennusajat samassa kuvaajassa. 
Tämän jälkeen on vertailtu mittauksia hieman suuremmilla aikaväleillä niin, että 
yhdessä kuviossa on vain 0, 120, 480 ja 960 tunnin mittausten tulokset. Lopuksi 
tuloksissa verrataan polypropeenin ja polystyreenin eroja hapessa sekä typessä samassa 
kuviossa. Näitä vertailuita on suoritettu vanhennusajoilta 0 ja 600 tuntia. 
 
Alla olevassa taulukoissa 7 ja 8 on liitteistä 1 ja 2 saatuja mittaustietoja, kuten 
mittauksissa käytetyiden näytteiden painot sekä Pyris
TM
 ohjelmistolla saadut 
ekstrapuloidut hajoamisen alkupisteet. Näistä tuloksista on nähtävissä, että 
vanhennuksella oli vaikutusta muovien hajoamiseen, mutta tämä vaikutus on ollut 
muovilevyjen välillä hyvin vaihtelevaa. Kyseisistä taulukoista on esimerkiksi 
nähtävissä, että vanhentamattoman polypropeenin laskennalliseksi hajoamispisteeksi 
saatiin hapessa 343 °C, kun taas vanhennusajalla 600 tuntia hajoamispiste oli 339 °C.  
 
Tästä voitaisiin päätellä vanhennuksen huonontavan muovin lämmönkestoa eli muovi 
hajoaisi matalammassa lämpötilassa, mutta 960 tuntia vanhennetun näytteen 
hajoamispiste oli puolestaan 345 °C. Tämä lukema on hyvin lähellä alkuperäistä 
vanhentamattoman näytteen arvoa, joten laskennalisten hajoamispisteiden välillä ei ole 
suoraa yhteyttä vanhennusaikaan. Taulukosta 7 saadaan hajoamispisteen vaihteluväliksi 
polypropeenille hapessa 343 ± 7 °C ja typessä 350 ± 20 °C. Polystyreenille saatavat 
arvot, taulukosta 8, ovat hapessa 351 ± 15 °C ja typessä 347 ± 17 °C. 
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TAULUKKO 7. Polypropeenin laskennalliset hajoamispisteet sekä punnitut määrät 
Muovi ja vanhen-
nusaika [t/h] 
Hapessa 
[°C] 
Typessä 
[°C] 
Punnittu määrä 
hapessa 
Punnittu määrä 
typessä 
PP 0 343,18 351,49 11,613 mg 12,2 mg 
PP 120 339,11 345,57 11,736 mg 11,591 mg 
PP 240 348,48 356,74 11,656 mg 11,753 mg 
PP 360 337,81 365,15 13,755 mg 10,031 mg 
PP 480 347,14 345,38 11,856 mg 11,379 mg 
PP 600 338,85 350,5 12,541 mg 12,536 mg 
PP 720 350,8 330,34 14,199 mg 14,097 mg 
PP 840 334,65 337,76 12,765 mg 10,082 mg 
PP 960 344,68 348,85 10,211 mg 12,973 mg 
 
 
TAULUKKO 8. Polystyreenin laskennalliset hajoamispisteet sekä punnitut määrät 
Muovi ja vanhen-
nusaika [t/h] 
Hapessa 
[°C] 
Typessä 
[°C] 
Punnittu määrä 
hapessa 
Punnittu määrä 
typessä 
PS 0 357,48 345,1 12,69 mg 10,455 mg 
PS 120 337,28 350,63 13,552 mg 12,083 mg 
PS 240 358,42 346,49 10,222 mg 11,986 mg 
PS 360 350,3 353,99 10,573 mg 11,119 mg 
PS 480 359,8 364,91 11,186 mg 11,136 mg 
PS 600 361,86 363,08 12,377 mg 11,101 mg 
PS 720 353,16 332,15 13,663 mg 12,273 mg 
PS 840 368,03 342,09 10,887 mg 11,591 mg 
PS 960 359,29 358,76 11,764 mg 11,289 mg 
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KUVIO 10. Polypropeenin hajoaminen hapessa, kaikki vanhennusajat 
 
Kuviosta 10 on nähtävissä, että vanhennusajalla ei ollut kovinkaan suurta vaikutusta 
polypropeenin hajoamiseen hapessa, vaan kaikki näytteet käyttäytyivät samanlaisesti. 
Kuviosta 11 on samat näyteet mitattu käyttäen ajokaasuna typpeä. Typpi on saanut 
vanhennusajat erottumaan paremmin toisistaan, kuten kuviossa näkyy, mutta 
vanhennusajalla ei ole tässäkään kuviossa samanlaista vaikutusta hajoamiseen jokaisella 
vanhennusajalla. 
 
 
KUVIO 11. Polypropeenin hajoaminen typessä, kaikki vanhennusajat 
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KUVIO 12. Polystyreenin hajoaminen hapessa, kaikki vanhennusajat 
 
Kuten aikaisemmissakin kuvioissa, kuviossa 12 on nähtävissä, että polystyreenin 
mittaukset hapessa olivat hyvin samanlaiset jokaisella vanhennusajalla. Kuviossa 13 on 
havaittavissa typen samanlainen vaikutus mittaukseen kuin polypropeenissäkin eli 
mittaustulosten parempi erottuminen toisistaan. 
 
 
KUVIO 13. Polystyreenin hajoaminen typessä, kaikki vanhennusajat 
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KUVIO 14. Polypropeenin hajoaminen hapessa, isommat aikavälit 
 
Kuvioista 14 ja 15 näkyy, että vanhennuksen vaikutus on selvempää, kun kuvioon 
otetaan vain isommilla aikavälillä olevia mittauksia. Näistäkin kuvioista on nähtävissä, 
että typpi on toiminut paremmin vanhennusaikojen erottamisessa ja kuviossa 15 
vanhennetut näytteet ovat kaikki alkaneet hajota ennen vanhentamatonta 
referenssinäytettä.  
 
 
KUVIO 15. Polypropeenin hajoaminen typessä, isommat aikavälit 
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KUVIO 16. Polystyreenin hajoaminen hapessa, isommat aikavälit 
 
Polystyreenillä typen käyttö ei ole aiheuttanut niin suurta jakaumaa mittausten välille 
kuin polypropeenilla, kuten kuvioista 16 ja 17 on nähtävissä. Näissä kuvioissa eivät 
kaikki vanhennusajat myöskään ole antaneet matalampia hajoamislämpötiloja kuin 
referenssinäyte. 
 
 
KUVIO 17. Polystyreenin hajoaminen typessä, isommat aikavälit 
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KUVIO 18. Polystyreenin ja polypropeenin hajoamisen vertailu hapessa sekä typessä, 
vanhentamaton näyte 
 
Kuviosta 18 on nähtävissä, että vanhentamattomassa polypropeenissa ajokaasulla oli 
suurempi vaikutus näytteeseen kuin polystyreenissä. Kuviossa 19 on puolestaan 
nähtävissä, että kaasulla oli merkitystä kummankin muovin mittauksessa, mutta erot 
ovat jälleen suurempia polypropeenissa. Kummastakin kuviosta voidaan havaita, että 
polystyreeni alkoi hajota korkeammassa lämpötilassa kuin polypropeeni, mutta 
polystyreeni myös hajosi nopeammin. Vanhennuksen voidaan myös päätellä 
vaikuttaneen enemmän polypropeeniin, sillä erot kuvioiden 18 ja 19 välillä ovat 
suuremmat polypropeenin osalta kuin polystyreenin. 
 
 
KUVIO 19. Polypropeenin ja polystyreenin hajoamisen vertailu hapessa ja typessä, 600 
tuntia vanhennettu näyte 
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6 POHDINTA 
 
 
Kuten luvun seitsemän tuloksista näkyy, saatiin mittauksissa vaihtelevia tuloksia. 
Osassa mitatuissa näytteissä vanhennusaika oli laskenut muovin hajoamispistettä, mutta 
toisissa se oli taas puolestaan nostanut sitä. Mittausten vaihtelevuuden perusteella 
voidaan todeta UV-vanhennuksen vaikuttaneen muovin rakenteeseen, mutta tämän 
muutoksen tarkka analysointi laitteella ei ollut mahdollista tulosten johdosta. Jos kaikki 
mittauksen olisivat olleet alle referenssinäytteen hajoamispisteen, olisi muovin 
termodynaamisten ominaisuuksien voitu sanoa heikentyneen vanhennuksen johdosta.  
Kuten luvussa 3.1.3 on käsitelty, sisälsi käytetty UV-säteily muovien rakenteen 
hajottamiseen tarvittavaa aallonpituutta. Tämä ketjujen pilkkoutuminen ja radikaalien 
muodostuminen on hankalasti havaittavissa termogravimetrisella analyysillä, sillä 
muovilevyn rakenne ja näytteen leikkauskohta vaikuttavat paljon saatuihin tuloksiin.  
 
Osana työn tavoitteista oli tutustua PerkinElmer STA 6000 laitteistoon sekä saada 
vertailtavia tuloksia UV-vanhennusten välille. Tähän tavoitteeseen päästiin laitteiston 
osalta käytön sekä vanhennusprosessin oppimisen kannalta. Saaduissa tuloksissa myös 
näkyy selvästi, että vanhennus on vaikuttanut muovin kemialliseen rakenteeseen. Tästä 
johtuen tavoitteena olleeseen kysymykseen laitteen hyödyllisyydestä UV-vanhenemisen 
mittauksessa on hankala vastata absoluuttisesti työn perusteella. Vaikka työssä saaduista 
tuloksista ei nähdä suoraa korrelaatioita vanhennusaikojen välillä, on laitteella silti 
nopea havaita, jos vanhenemista on tapahtunut. Työn tarkoitus eli levyjen valmistus, 
vanhennus ja mittaus onnistuivat työn aikana hyvin, mutta kuten luvussa 5.1.1 on 
mainittu, levyjen valmistusprosessi aiheutti eroja niiden välisissä paksuuksissa sekä 
pinnan laadussa. 
 
UV-valon vaikutusta ei usein tutkita termogravimetrisellä menetelmillä vaan IR-
spektroskopialla ja värinmuutosmittauksilla. Myös erilaisilla rasitustesteillä, kuten isku- 
ja vetokokeella, oltaisiin vanhennuksen vaikutuksesta voitu saada luotettavia tuloksia. 
Näytteen leikkausvaiheessa oli vanhennettujen levyjen ja referenssinäytteen välillä 
selviä eroja niin värissä kuin hauraudessakin. Differentiaalisella pyyhkäisykalorimetrillä 
voitaisiin tulevissa mittauksissa tarkastella vanhennuksen vaikutusta muovin 
lasisiirtymälämpötilaan, ominaislämpöön ja kiteisyysasteeseen. 
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Kehittämisajatuksia tuleviin mittauksiin, jos ne tullaan suorittamaan TGA-laitteistolla, 
olisi näytteiden vanhennusaikojen välien kasvatus vaikkapa 400 tunnin mittaisiksi. 
Tutkimuksen suunnittelussa voisi myös valita vanhennettavaksi muoviksi PVC:n 
kaltaisen muovin, jossa UV-säteily nopeuttaa hapettumista, tai vertailla UV-suojattua 
polypropeenia suojaamattomaan laatuun.  
 
Toinen mahdollinen muutos mittauksiin olisi hidastaa lämmitysnopeutta niin, että 
mittausten resoluutio paranisi. Näytteet voisi myös esikäsitellä leikkaamalla ja 
punnitsemalla ne ennen laitteella ajoa. Tällöin näytteiden painot saataisiin hyvin lähelle 
toisiaan ja heittely ajojen välillä pienenisi. IR-spektroskopian käyttö kemiallisten 
ryhmien muutosten havaitsemisessa sopisi myös hyvin TG analyysin rinnalle. 
Valmistusprosessissa tarkemman prässin tai erilaisen levyjen valmistusmetelmän 
käytöllä saataisiin levykohtaista paksuuden vaihtelua pienennettyä ja tämä puolestaan 
parantaisi levyjen välistä vertailua tuloksia tarkastellessa. 
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KUVIO 20. Polypropeeni, vanhentamaton, hapella mitattuna 
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KUVIO 22. Polypropeeni, 120 tuntia vanhenettu, hapella mitattuna 
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KUVIO 24. Polypropeeni, 240 tuntia vanhenettu, hapella mitattuna 
 
 
 
KUVIO 25. Polypropeeni, 240 tuntia vanhenettu, typellä mitattuna 
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KUVIO 26. Polypropeeni, 360 tuntia vanhenettu, hapella mitattuna 
 
 
 
KUVIO 27. Polypropeeni, 360 tuntia vanhenettu, typellä mitattuna 
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KUVIO 28. Polypropeeni, 480 tuntia vanhenettu, hapella mitattuna  
 
 
 
KUVIO 29. Polypropeeni, 480 tuntia vanhenettu, typellä mitattuna  
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KUVIO 30. Polypropeeni, 600 tuntia vanhenettu, hapella mitattuna  
 
 
 
KUVIO 31. Polypropeeni, 600 tuntia vanhenettu, typellä mitattuna  
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KUVIO 40. Polystyreeni, 120 tuntia vanhennettu, hapella mitattuna  
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KUVIO 42. Polystyreeni, 240 tuntia vanhennettu, hapella mitattuna 
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53 
 
4 (9) 
 
 
KUVIO 44. Polystyreeni, 360 tuntia vanhennettu, hapella mitattuna 
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KUVIO 46. Polystyreeni, 480 tuntia vanhennettu, hapella mitattuna 
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KUVIO 48. Polystyreeni, 600 tuntia vanhennettu, hapella mitattuna 
 
 
 
KUVIO 49. Polystyreeni, 600 tuntia vanhennettu, typellä mitattuna 
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KUVIO 50. Polystyreeni, 720 tuntia vanhennettu, hapella mitattuna 
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KUVIO 52. Polystyreeni, 840 tuntia vanhennettu, hapella mitattuna 
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KUVIO 54. Polystyreeni, 960 tuntia vanhennettu, hapella mitattuna 
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